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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

© Ammonoxidationskatalysator zur Verwendung bei der Herstellung von Acrylnitril Oder Methacrylnitril aus 
Propan oder isobutan durch Ammonoxidation 

© Es wird ein Ammonoxidationskatalysator bereitge- 
stellt, der ein Verbundoxid aus Mo, V, Nb und mindestens 
ein aus der Gruppe Te und Sb ausgewahites Element ent- 
halt, wobei der Verbundkatalysator ein Rontgenbeu- 
gungsmuster aufweist, das die folgende Beziehung er- 
fullt: 

0,40 S R < 0,75 

worin R das durch die folgende Formel definierte Intensi- 
tatsverhaltnis bedeutet: 
R = P,/(P, + p 2 ) 

worin P., und P 2 die Intensitaten des Peaks 1 und des Pe- 
aks 2 bei Beugungswinkeln (20) von 27,3 6 0,3° bzw. 28,2 
0 0,3° bedeuten. 

Bei Verwendung des erfindungsgemaSen Ammonoxida- 
• tionskatalysators lassen sich nicht nur Acrylnitril oder Me- 
i th acrylnitril in hoher Ausbeute erhalten, sondern es laBt 
■ sich auch eine oxidative Zersetzung des ais Ausgangsma- 
terial verwendeten Ammoniakszu Stickstoff in wirksamer 
Weise unterdrucken, wodurch sich eine verbesserte Ver- 
wertung des als Ausgangsmaterial verwendeten Ammo- 
niaks ergibt. 
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Beschreibung 

Technischer Hinteigrund der Erfindung 

5 Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Arnmonoxidationskatalysator zur Verwendung bei der HersteUung von 
Acrylnitril oder Metbacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase. Insbesondere betrifft 
die Erfindung einen Arnmonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid umfafit, das einen Gehalt an bestimrnten Ele- 

to mentbestandteilen in bestimrnten Atomverhaltnissen aufweist und ein Rontgenbeugungsmuster zeigt, in dem die In ten- 
sitaten von zwei Peaks mit Beugungswinkeln (26) von 27,3*0,3° bzw. 28,2±0,3° zueinander in einem bestimrnten Ver- 
haltnis stehen. Durch Verwendung des erfindungsgemaBen Ammonoxidationskatalysators lassen sich nicht nur Acrylni- 
tril oder Methacrylnitril in hoher Ausbeute herstellen, sondem es laBt sich auch eine oxidative Zersetzung des Ammoni- 
akausgangsmaterials zu Stickstoff in wirksamer Weise unterdriicken, wodurch eine verbesserte Verwertung des Ammo- 

15 niaks als Ausgangsmaterial ermogUcht wird. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur HersteUung von Acrylnitril 
oder Methacrylnitril unter Verwendung eines derartigen hervorragenden Ammonoxidationskatalysators. 

Stand der Technik 

20 Ein Verfahren zur HersteUung von Acrylnitril oder Methacrylnitril durch Ammonoxidation von Propylen oder Isobu- 
tylen ist bekannt. In letzter Zeit hat als Ersatz fur ein derartiges Verfahren unter Verwendung von Propylen oder Isobu- 
tylen ein Verfahren Beachtung gefunden, bei dem Acrylnitril oder Methacrylnitril durch katalytische Gasphasen- Am- 
monoxidation von Propan oder Isobutan hergestellt werden, d. h. durch eine katalytische Gasphasenreaktion von Propan 
oder Isobutan mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff. Ferner wurden zahlreiche Vorschlage in bezug auf Katalysa- 

25 toren zur Verwendung bei der Ammonoxidation von Propan oder Isobutan gemacht 

Beispielsweise sind als Katalysatoren zur Verwendung bei der HersteUung von Acrylnitril oder Methacrylnitril durch 
Ammonoxidation von Propan oder Isobutan Oxidkatalysatoren mit einem Gehalt an Molybdan, Vanadium, Niob und 
Teliur bekannt. Derartige Oxidkatalysatoren sind in US-5 049 692, US-5 23 1 2 14, US-5 28 1 745, US-5 422 328, JP- A-6- 
227819, JP-A-7-144132, JP-A-7-232071, JP-A-8-57319 und JP-A-8- 141401 beschrieben. 

30 Femer sind Oxidkatalysatoren mit einem Gehalt an Molybdan, Vanadium, Antimon und Niob in EP-A-767 164 und 
JP-A-5-2 13848 beschrieben. 

AuBerdem sind Oxidkatalysatoren mit einem Gehalt an Vanadium und Antimon in US-4 760 159 und US-4 797 381 
beschrieben. 

Unter den vorerwahnten Druckschriften beschreiben US-5 281 745 und US-5 422 328 jeweils einen kristaUinen Me- 
35 talloxidkatalysator, der ein Rontgenbeugungsmuster mit Peaks bei Beugungswinkeln (26) von 22,1±0,3°, 28,2±0,3°, 
36,2±0,3°, 45,2±0,3° bzw. 50,0*0,3° aufweist. JP-A-6-227819 beschreibt einen kristaUinen MetaUoxidkatalysator, der 
ein Rontgenbeugungsmuster mit Peaks bei Beugungswinkeln (26) von 22,1±0,5°, 28,2±0,5°, 36,2±0,5°, 45,2±0,5° und 
50,0±0,5° aufweist JP-A-7-232071 beschreibt einen kristaUinen MetaUoxidkatalysator mit einem Rontgenbeugungsmu- 
ster, das Peaks bei Beugungswinkeln (26) von 9,0±0,3°, 22,1±0,3°, 27,3±0,3°, 29,2±0,3° und 35,4±0,3° aufweist. Jedocb 
40 finden sich in keiner dieser Druckschriften Ausfiihrungen Uber das Intensitatsverhaltnis der Peaks, die bei Beugungswin- 
keln (26) von 27,3±0,3° und 28,2±0,3° auftreten. ° 

Die in diesen Druckschriften beschriebenen Oxidkatalysatoren sind insofern nachteiUg, als keiner dieser Katalysato- 
ren eine zufriedensteUend hohe Ausbeute an Acrylnitril oder Methacrylnitril bei der Ammonoxidation von Propan oder 
Isobutan liefert. 

45 Applied Catalysis A General, Bd. 157 ( 1997), S. 143-172, fuhrt aus, daB im \ferlauf der Ammonoxidation von Propan 
Ammoniak, das einen der gasfbrmigen AusgangsmateriaUen fur die Ammonoxidation darsteUt, nicht nur in Acrylnitril 
als erwunschtes Produkt, sondern unvermeidlicherweise auch in Nebenprodukte, wie Acetonitril und Cyanwasserstoff- 
saure, umgewandelt wird, und oxidativ zu Stickstoff zersetzt wird. Die herkornmUchen Katalysatoren zur Verwendung 
bei der Ammonoxidation von Propan oder Isobutan werfen insofern Schwierigkeiten auf, als wahrend der Ammonoxi- 

50 dation in hohem MaBe eine Zersetzung von Ammoniak zu Stickstoff auftritt. Daher ist es wunschenswert, einen verbes- 
serten Katalysator zu entwickeln, der den VorteU aufweist, daB die Zersetzung von Ammoniak wahrend der Ammonoxi- 
dation unterdriickt werden kann, was eine wirksame Verwertung des als Ausgangsmaterial verwendeten Ammoniaks fur 
die Ammonoxidation von Propan oder Isobutan ermogUcht. 

US-5 534 650 beschreibt ein Verfahren zur Durchfuhrung einer Ammonoxidation eines Alkans, bei dem gasformiges 

55 Ammoniak in einen Reaktor aus einer Mehrzahl von im Reaktor vorgesehenen AmmoniakeinlaBoffhungen so einge- 
speist wird, daB das eingespeiste Ammoniak in wirksamer Weise fur die Ammonoxidationsreaktion verwertet wird. Je- 
doch ist dieses Verfahren nicht nur insofern nachteilig, als aufgrund der Verwendung einer komplizierten Einrichtung 
teure Arbeitsschritte erforderhch sind, sondern auch insofern, als sich eine zufriedensteUende Wirkung in bezug auf die 
Unterdriickung der Ammoniakzersetzung nicht erzielen laBt. 

60 

Zusammenfassende DarsteUung der Erfindung 

Bei dieser Sachlage haben die Erfinder umfangreiche und eingehende Untersuchungen im HinbUck auf die Entwick- 
lung eines verbesserten Katalysators zur Verwendung bei der HersteUung von Acrylnitril oder Methacrylnitril aus Pro- 
65 pan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase durchgefuhrt, wobei das Verfahren eine Ammonoxidation er- 
mogUchen soU, bei der nicht nur eine hohe Ausbeute an Acrylnitril oder Methacrylnitril erreichbar ist, sondern auch eine 
Zersetzung des als Ammoniak verwendeten Ausgangsmaterials zu Stickstoff in wirksamer Weise unterdriickt werden 
kann, was eine verbesserte Verwertung des als Ausgangsmaterial eingesetzten Ammoniaks ermogUcht Dabei wurde 
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Uberraschenderweise festgestellt, daB sich die vorstehenden Ziele mit einem Ammonoxidationskatalysator erreichen las- 
sen, der ein Verbundoxid umfaBt, das bestimmte Elementbestandteile in beslimmten Atomverhaltnissen enthalt und das 
ein Rontgenbeugungsmuster aufweist, das die folgende Beziehung erfullt: 

0,40 < R < 0,75 

worin R das durch die folgende Formel definierte Intensitatsverhaltnis bedeutet: 
R = P l /(P l +P 2 ) 
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worin P! und P 2 die Intensitaten des Peaks 1 und des Peaks 2 bei Beugungswinkeln (26) von 27,3±0,3° bzw. 28,2±0,3° 
bedeuten. 

Die vorliegende Erfindung wurde auf der Grundlage dieses Befunds fertiggestellt 

Demzufolge ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Ammonoxidationskatalysator zur \ferwendung bei 
der Herstellung von Acrylnitrii oder Methacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase is 
bereitzustellen, das nicht nur den Vorteil zeigt, daB sich Acrylnitrii oder Methacrylnitril in hohen Ausbeuten herstellen 
lassen, sondern auch den Vorteil, daB eine oxidative Zersetzung des als Ausgangsmaterial eingesetzten Ammoniaks zu 
Stickstoff in wirksamer Weise unterdriickt werden kann. Auf diese Weise wird eine verbesserte Verwertung des als Aus- 
gangsmaterial verwendeten Ammoniaks ermoglicht. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Acrylnitrii oder Methacryl- 20 
nitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation unter Verwendung eines derartigen hervorragenden Katalysators 
bereitzustellen. 

Die vorstehend genannten und weitere Aufgaben, Merkmale und \forteile der vorliegenden Erfindung ergeben sich fur 
den Fachmann aus der folgenden ausfUhrlichen Beschreibung in Verbindung mit der beigefugten Zeichnung und den An- 
spriichen. " " 25 

Kurze Beschreibung der Zeichnung 

Es zeigen: 

Fig. 1 ein Rontgenbeugungsmuster (nachstehend haufig kurz als "XRD-Muster" bezeichnet) des in Beispiel 1 erhalte- 30 
nen Ammonoxidationskatalysators; 

Fig, 2 eine vergroBerte Darstellung des XRD-Musters von Fig, 1 im Bereich von etwa 25 bis etwa 29° des Beugungs- 
winkels (28) zur Erlauterung der Art und Weise, wie der Wert fur das Intensitatsverhaltnis R erhalten wird; 

Fig. 3 ein XRD-Muster des in Beispiel 3 erhaltenen Ammonoxidationskatalysators; 

Fig. 4 ein XRD-Muster des in Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Ammonoxidationskatalysators; 35 
Fig. 5 ein XRD-Muster des in Vergleichsbeispiel 4 erhaltenen Ammonoxidationskatalysators; 
Fig. 6 ein XRD-Muster des in Vergleichsbeispiel 5 erhaltenen Ammonoxidationskatalysators; 
Fig. 7 ein XRD-Muster des in Beispiel 11 erhaltenen Ammonoxidationskatalysators; und 
Fig. 8 ein XRD-Muster des in Vergleichsbeispiel 12 erhaltenen Ammonoxidationskatalysators. 

Nachstehend werden die Bezugszeichen erlautert: 40 
Ai: Scheitelpunkt von Peak 1 
A 2 : Scheitelpunkt von Peak 2 

Bi: Punkt, an der die Kurve des XRD-Musters bei Betrachtung endang der senkrecht zur 26-Achse stehenden Intensi- 
tatsachse im Bereich von 26,4±0,3° des Beugungswinkels 20 ein Minimum aufweist; 

B 2 : Punkt, an der die Kurve des XRD-Musters bei Betrachtung endang der zur 26-Achse senkrecht stehenden Intensi- 45 
tatsachse im Bereich von 27,7±0,3° des Beugungswinkels (20) ein Minimum aufweist; 

B 3 : Punkt, an der die Kurve des XRD-Musters bei Betrachtung entlang der zur 29-Achse senkrecht stehenden Intensi- 
tatsachse im Bereich von 28,8±0,3° des Beugungswinkels (26) ein Minimum aufweist; 

Ci: Punkt, an der eine vom Scheitelpunkt Ai senkrecht nach unten zur 26-Achse gezogene Gerade eine die Punkte Bi 
und B2 verbindende Gerade schneidet; und 50 
C2: Punkt, an der eine vom Scheitelpunkt A 2 senkrecht nach unten zur 26-Achse gezogene Gerade eine die Punkte B2 
und B 3 verbindende Gerade schneidet. 
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Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung 

GemaB einem Aspekt wird erfindungsgemaB ein Ammonoxidationskatalysator zur 'Verwendung bei der Herstellung 
von Acrylnitrii oder Methacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase bereitgestellt, 
wobei der Katalysator ein Verbundoxid der folgenden Formel (1) umfaBt: 

MbyjVpXqNbAOn (D 60 

worin: 

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeutet; 

Z mindestens ein aus der Gruppe Tantal, Wolfram, Chrom, Titan, Zirkonium, Wismuth, Zinn, Hafnium, Mangan, Rhe- 
nium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium. Platin, Silber, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, 65 
Germanium, Blei, Phosphor, Seltene Erdmetalle und Erdalkalimetalle ausgewahltes Element bedeutet; und 
p, q, r, s und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und Sauerstoff in bezug zu Molybdan bedeuten, 
wobei 



3 



DE 198 35 247 A 1 



0,1 < p < 0,6; 
0,01 < q < 0,6; 
0,01 < r < 0,6; 
0 < s < 1; und 

5 n eine durch die Valenzerfordernisse der ubrigen vorhandenen Elemente festgelegte Zahl bedeutet, 
wobei das Verbundoxid ein Rontgenbeugungsmuster aufweist, das der folgenden Beziehung (2) geniigt: 

0,40 < R < 0,75 (2) 

io worin R das durch die folgende Formel (3) definierte Intensitatsverhaltnis bedeutet: 

R = P l /(P l +P 2 ) (3) 

worin Pi und P 2 die Intensitaten des Peaks 1 und des Peaks 2, die bei Beugungswinkeln (28) von 27,3±0,3° bzw. 
15 28,2±0,3° auftreten, bedeuten. 

GemaB einem weiteren Aspekt wird erfindungsgemaB ein Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacryl- 
nitril bereitgestellt, das die Umsetzung von Propan oder Isobutan mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der 
Gasphase in Gegenwart des vorstehend definierten Katalysators umfaBt. 

Zum leichteren Verstandnis der Erfindung werden nachstehend wesentliche Merkrnale und verschiedene bevorzugte 
20 Ausfuhrungsformen der Erfindung aufgefuhrt. 

L Ein Ammonoxidationskatalysator zur Verwendung bei der Herstellung von Acrylnitril oder Metbacrylnitril aus 
Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase wird bereitgestellt, wobei der Katalysator ein Vfer- 
bundoxid der folgenden Formel (1) umfaBt: 

25 

MoLoVpX^NbAOn (1) 
worin: 

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeutet; 
30 Z mindestens ein aus der Gruppe Tantal, Wolfram, Chrom, Titan, Zirkonium, Wismuth, Zinn, Hafnium, Mangan, 

Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Silber, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, 

Indium, Germanium, Blei, Phosphor, Seltene Erdmetalle und Erdalkalimetalle ausgewahltes Element bedeutet; und 

p, q, r, s und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und Sauerstoff in bezug zu Molybdan be- 

deuten, 
35 wobei 

0,1 < p < 0,6; 

0,01 < q < 0,6; 

0,01 < r < 0,6; 

0 < s < 1; und 

40 n eine durch die Valenzerfordernisse der ubrigen vorhandenen Elemente festgelegte Zahl bedeutet, 

wobei das Verbundoxid ein Rontgenbeugungsmuster aufweist, das der folgenden Beziehung (2) genugt: 

0,40 < R < 0,75 (2) 

45 worin R das durch die folgende Formel (3) definierte Intensitatsverhaltnis bedeutet: 

R = P 1 /(P l +P 2 ) (3) 

worin Pi und P 2 die Intensitaten des Peaks 1 und des Peaks 2, die bei Beugungswinkeln (28) von 27,3±0,3° bzw. 
50 28,2±0,3° auftreten, bedeuten. 

2. Katalysator entsprechend dem vorstehenden Punkt 1, wobei R in der Formel (1) die folgende Beziehung erfullt: 

0,43 <, R < 0,70. 

3. Katalysator nach den vorstehenden Punkten 1 oder 2, der zusatzlich einen Siliciumdioxidtrager umfaBt, auf den 
55 das Verbundoxid aufgebracht ist, wobei der Siliciumdioxidtrager in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen 

auf das Gesamtgewicht des Verbundoxids und des Siliciumdioxidtragers vorhanden ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril, das die Umsetzung von Propan oder Isobutan mit 
Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des Katalysators gemafi dem vorstehenden 
Punkt 1 umfaBt. 

60 5. Verfahren nach dem vorstehenden Punkt 4, wobei R in der Formel (1) die folgende Beziehung erfullt: 

0,43 < R < 0,70. 

6. Verfahren nach dem vorstehenden Punkt 4 oder 5, wobei der Katalysator ferner einen Sibciumdioxidtrager um- 
65 faBt, auf den das Verbundoxid aufgebracht ist, wobei der Siliciumdioxidtrager in einer Menge von 20 bis 60 Gew.- 

%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundoxids und des Siliciumdioxidtragers, vorhanden ist 

Nachstehend wird die Erfindung ausfuhrlich erlautert. 
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Der erfindungsgemaBe Ammonoxidationskatalysator weist insofem ein charakteristisches Merkmal auf, als erein \fer- 
bundoxid der folgenden Formel (1) umfaBt: 

MOLoVpXqNbAOo (1) 

5 

worin: 

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeutet; 

Z mindestens ein aus der Gruppe Tan Lai, Wolfram, Chrom, Titan, Zirkonium, Wismuth, Zinn, Hafnium, Mangan, Rhe- 
nium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Silber, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, 
Germanium, Blei, Phosphor, Seltene Erdmetalle und Erdalkalimetalle ausgewahltes Element bedeutet; und to 
p, q, r, s und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und Sauerstoff in bezug zu Molybdan bedeuten, 
wobei 

0,1 < p < 0,6; 
vorzugsweise 0,2 < p < 0,4; 

0,01 < q < 0,6; 15 
vorzugsweise 0,05 < q < 0,3; 
0,01 < r < 0,6; 
vorzugsweise 0,03 < r < 0,3; 
0 < s < 1; 

vorzugsweise 0 < s < 0,1; und 20 
n eine durch die Valenzerfordernisse der ubrigen vorhandenen Elemente festgelegte Zahl bedeutet, wobei das \ferbund- 
oxid ein Rontgenbeugungs muster aufweist, das der folgenden Beziehung (2) genugt: 
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0,40 < R < 0,75 (2) 
worin R das durch die folgende Formel (3) definierte Intensitatsverhaltnis bedeutet: 
R = P l /(P 1 +P 2 ) (3) 

worin Pi und P 2 die Intensitaten des Peaks 1 und des Peaks 2, die bei Beugungswinkeln (26) von 27,3±0,3° bzw. 30 
28,2±0,3° auftreten, bedeuten. 

Die XRD-Analyse des erfindungsgemaBen Ammonoxidationskatalysators wird auf die nachstehend beschriebene 
Weise durchgefuhrt. 

Bei der XRD-Analyse des Ammonoxidationskatalysators werden die Beugungswinkel (28) unter Verwendung von 
Cu-Ka als Rontgenstrahlenquelle gemessen. Die XRD-Analyse wird unter den folgenden Bedingungen durchgefuhrt: 35 
Rohrenspannung: 30 kV 
Rohren strom: 40 mA 
Divergenzspalt: 1° 
Streuungsspalt: 1° 

Empfangsspalt: 0,3 mm 40 
Abtastgeschwindigkeit: 6°/min 
MeBintervall: 0,02°. 

Im XRD-Muster, das durch die vorerwahnte XRD-Analyse erhalten worden ist, wird das Intensitatsverhaltnis R auf 
die nachstehend angegebene Weise ermittelt. 

ErfindungsgemaB lassen sich Pi und P 2 , bei denen es sich um die Intensitaten von Peak 1 und Peak 2, die bei Beu- 45 
gungswinkeln (20) von 27,3±0,3° bzw. 28,2±0,3° auftreten, handelt, auf folgende Weise erhalten. Beispielsweise ist in 
Fig. 2, bei der es sich um eine vergroBerte Ansicht des XRD-Musters von Fig. 1 (die ein XRD-Muster des in Beispiel 1 
erbaltenen Arnmonoxidationskatalysators zeigt) handelt, eine beispielhafte Darstellung fur die Art und Weise gezeigt, 
wie der Wert fur das Intensitatsverhaltnis R [= Pi/(Pi + P 2 )] erhalten werden kann. Die erlautemde Darstellung von Fig. 2 
deckt den Beugungswinkelbereich (28) von etwa 25 bis etwa 29° ab. 50 

In Fig. 2 bedeuten die Bezeichnungen Ai und A 2 die Scheitelpunkte des Peaks 1 bzw. des Peaks 2, die bei Beugungs- 
winkeln (20) von 27,3±0,3° bzw. 28,2±0,3°auftreten. Die Bezeichnungen Bi, B 2 und B 3 bezeichnen Punkte, an denen die 
Kurve des XRD-Musters bei Betrachtung entlang der zur 20-Achse senkrecht stehenden Intensitatsachse in den Berei- 
chen von 26,4±0,3°, 27,7±0,3° bzw. 28,8±0,3° des Beugungswinkels (20) Minima aufweist. ErfindungsgemaB bedeutet 
der in Verbindung mit der Kurve des XRD-Musters verwendete Ausdruck "Minimum" einen Punkt, an dem der Stei- 55 
gungsgradient einer an die Kurve in einem Basisbereich der Peaks 1 und 2 angelegten Tangente von einem negativen 
Wert auf einen positiven Wert ubergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgradient gegen Null geht, wobei fur die 
Fesdegung des Steigungsgradienten die Koordinaten der 20-Achse und der Intensitatsachse herangezogen werden. Die 
Bezeichnung Ci bezeichnet einen Punkt, an dem eine vom Scheitelpunkt A L senkrecht zur 20-Achse gezogene Gerade 
eine die Punkte Bi und B 2 verbindende Gerade schneidet. Die Bezeichnung C 2 bezeichnet einen Punkt, an der eine vom 60 
Scheitelpunkt A 2 senkrecht zur 20-Achse nach unten gezogene Gerade eine die Punkte B 2 und B3 verbindende Gerade 
schneidet. 

Die Intensitat des Peaks 1 (die erfindungsgemaB durch die Bezeichnung Pi wiedergegeben wird) ist als die Lange des 
Geradenabschnitts Aid, der sich vom Scheitelpunkt A t (von Peak 1) zum Punkt Ci erstreckt, definiert. Die Intensitat 
des Peaks 2 (die erfindungsgemaB durch die Bezeichnung P 2 wiedergegeben wird) ist als die Lange des Geradenab- 65 
schnitts A 2 C 2 , der sich vom Scheitelpunkt A 2 (von Peak 2) zum Punkt C 2 erstreckt, definiert. 

Kurz zusammengefaBt, ist in Fig. 2 ein Rontgenbeugungsmuster im Bereich von etwa 25 bis etwa 29° des Beugungs- 
winkels (20) dargestellt, wobei die Intensitat des Peaks 1 durch die Lange des Geradenabschnitts A1C1, der sich vom 
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Scheitelpunkl A x (von Peak 1) zum Punkt Q erstreckt, definiert, und die Intensitat des Peaks 2 ist durch die Lange des 

Geradenabschnitts A2C2, der sich vom Scheitelpunkt A2 (von Peak 2) zum Punkt C2 erstreckt, definiert, 

wobei 

es sich beira Punkt Ci um den Punkt handelt, an dem eine vom Scheitelpunkt A\ in senkrechter Richtung zur 26-Achse 
5 nach unten gezogene Gerade eine die Punkte Bi und B 2 verbindende Gerade schneidet, 

es sich beim Punkt C2 um den Punkt handelt, an dem eine vom Scheitelpunkt A 2 senkrecht zur 26-Achse nach unten ge- 
zogene Gerade eine die Punkte B 2 und B 3 verbindende Gerade schneidet, und 

es sich bei den Punkten Bi, B2 und B3 um die Punkte handelt, an denen die Kurve des Rontgenbeugungsmusters bei Be- 
trachtung entlang der zur 20-Achse senkrecht stehenden Intensitatsachse in den Bereichen 26,4±0,3°, 27,7±0,3° bzw. 
10 28,8±0,3 der Beugungswinkel (28) Minima aufweist 

Wie vorstehend erwahnt, ist das Intensitatsverhaltnis (R) als das Verhaltnis der Intensitat des Peaks 1, zur Summe der 
Intensitaten der Peaks 1 und 2 definiert. Somit ist das Intensitatsverhaltnis R durch die folgende Formel (3) definiert: 

R = P 1 /(P 1 +P 2 ) (3) 

L5 

worin Pi und P 2 die Intensitaten des Peaks 1 bzw. des Peaks 2 bedeuten. 

ErfindungsgemaB ist es erforderlich, daB das Intensitatsverhaltnis R im Bereich von 0,40 bis 0,75 liegL Vbrzugsweise 
liegt das Intensitatsverhaltnis R im Bereich von 0,43 bis 0,70 und insbesondere von 0,50 bis 0,69. Liegt das Intensitats- 
verhaltnis R unter 0,40 oder Uber 0,75, so entstehen Schwierigkeiten bei der Ammonoxidation von Propan oder Isobutan 

20 unter Verwendung eines Katalysators, der einen derartigen Wert des Intensitatsverhaltnisses R aufweist, nicht nur inso- 
fern, als es zu einer ubermaBigen oxidativen Zersetzung des als Ausgangsmaterial verwendeten Ammoniaks kommt, 
sondem auch insofern, als die Ausbeute an Acrylnitril oder Methacrylnitril sich in nachteiliger Weise verringert. 

Der erfindungsgemaBe Ammonoxidationskatalysator kann ferner einen Siliciumdioxidtrager umfassen, auf den das 
Verbundoxid aufgebracht ist. Der Siliciumdioxidtrager ist vorzugsweise in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-% und ins- 

25 besondere von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundoxids und des Siliciumdioxidtragers, vor- 
handen. 

Hinsichtlich der Quellen fur die einzelnen Elementbestandteile des erfindungsgemaBen Ammonoxidationskatalysa- 
tors gibt es keine speziellen Beschrankungen. Zu speziellen Beispielen fur Quellen der Elementbestandteile fur den er- 
findungsgemaBen Ammonoxidationskatalysator gehoren Ammoniumheptamolybdat [(NH4>6Mo70 2 4 • 4H 2 Oj als Quelle 

30 fur Molybdan; Ammoniummetavanadat (NH4VO3) als Quelle fur Vanadium; Tellursaure (H^Te0 6 ) als Quelle fiir Tellur, 
Antimontrioxid (Sb 2 C>3) als Quelle fur Antimon; und Niobsaure (ND2O5 • nH20) als Quelle fur Niob. 

Zu Beispielen fiir Quellen anderer Elementbestandteile fiir den erfindungsgemaBen Ammonoxidationskatalysator ge- 
horen Nitrate, Oxalate, Acetate, Hydroxide, Oxide, Ammoniumsalze und Carbonate von Elementen, wie Tantal, Wolf- 
ram, Chrom, Titan, Zirkonium, Wismuth, Zinn, Hafnium, Mangan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nik- 

35 kel, Palladium, Platin, Silber, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Germanium, Blei, Phosphor, Seltene Erdmetalle 
und Erdalkalimetalle. 

Bezuglich der Quelle fur Siliciumdioxid als ein fakultativ verwendbarer TYager fur den erfindungsgemaBen Ammon- 
oxidationskatalysator wird ein Siliciumdioxidsol bevorzugt. Zu Beispielen fur Siliciumdioxidsole gehoren ein Silicium- 
dioxidsol, das mit Alkalimetallionen stabilisiert ist, und ein Siliciumdioxidsol, das mit Ammoniumionen stabilisiert ist. 
40 Ein Siliciumdioxidsol, das mit Ammoniumionen stabilisiert ist, wird bevorzugt. 

Der erfindungsgemaBe Ammonoxidationskatalysator laBt sich nach einem herkommlichen Verfahren herstellen. Bei- 
spiels weise kann der Katalysator durch ein Verfahren hergestellt werden, das folgende Stufen umfaBt: (1) Herstellen ei- 
nes Ausgangsmaterialgemisches (beispielsweise eine Aufschlammung der Ausgangsmaterialien), (2) Irocknen des in 
der vorstehenden Stufe (1) erhaltenen Ausgangsmaterialgemisches unter Bildung einer getrockneten Katalysatorvorstufe 
45 und (3) Calcinieren der in der vorstehenden Stufe (2) erhaltenen getrockneten Katalysatorvorstufe. 

Nachstehend wird eine bevorzugte Ausfuhrungsform des vorerwahnten Verfahrens zur Herstellung des erfindungsge- 
maBen Ammonoxidationskatalysators, das die vorstehend erwahnten Stufen (1), (2) und (3) umfaBt, naher erlautert 

In der Stufe (1) wird ein Ausgangsmaterialgemisch hergestellt. Zunachst wird eine Losung hergestellt, indem man 
Ammoniumheptamolybdat, Ammoniummetavanadat und Tellursaure in Wasser lost (diese Losung wird als "Losung A" 
50 bezeichnet) Alternativ kann bei Verwendung von Antimon als Elementbestandteil zunachst eine Losung nach einem \fer- 
fahren hergestellt werden, bei dem ein Antimontrioxidpulver in einer waBrigen Losung von Ammoniummetavanadat dis- 
pergiert wird, wodurch man eine Dispersion erhalt. Die erhaltene Dispersion wird unter RuckfluBbedingungen unter Bil- 
dung einer Losung oder einer Aufschlammung erwarmt. AnschlieBend wird die erhaltene Losung oder Aufschlammung 
mit Ammoniumheptamolybdat und gegebenenfalls mit Tellursaure versetzt, wodurch man eine weitere Losung oder 
55 Aufschlammung erhalt (diese Losung oder Aufschlammung wird als "Losung A'" bezeichnet). 

Ferner werden Oxalsaure und Niobsaure in Wasser oder waBrigem Ammoniak gelost, wodurch man eine Losung er- 
halt (diese Losung wird als "Losung B" bezeichnet). In bezug auf die erhaltene Losung B ist es bevorzugt, daB das Mol- 
verhaltnis von Oxalsaure zu Niob im Bereich von 1 : 4 und insbesondere von 2 : 4 liegt. In bezug auf die erhaltene Lo- 
sung B ist es femer bevorzugt, daB das Molverhaltnis von Ammoniak zu Niob 2 oder weniger und insbesondere 1 oder 
60 weniger betragt. 

We vorstehend erwahnt, enthalt das Verbundoxid des erfindungsgemaBen Katalysators gegebenenfalls mindestens ei- 
nen Elementbestandteil der aus der Gruppe der folgenden Elemente ausgewahlt ist: Tantal, Wolfram, Chrom, Titan, Zir- 
konium, Wismuth, Zinn, Hafnium, Mangan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, 
Silber, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Germanium, Blei, Phosphor, Seltene Erdelemente und Erdalkalimetalle. 
65 Ein Nitrat, ein Oxalat, ein Acetat, ein Hydroxid, ein Oxid, ein Ammoniums alz, ein Carbonat oder dergl. des vorerwahn- 
ten mindestens einen Elementbestandteils wird in Wasser gelost, wodurch man eine Losung oder Aufschlammung erhalt 
(diese Losung oder Aufschlammung wird als "Losung C" bezeichnet). 

Die Losung A oder A' wird anschlieBend mit der Losung B und der Losung C versetzt, wodurch man ein Ausgangs- 
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mated algemisch erhalt 

Wenn der erfindungsgemaBe Ammonoxidationskatalysator femer einen Siliciumdioxidtrager umfaBt, auf den das \fer- 
bundoxid aufgebracht ist, enthalt das Ausgangsmaterialgemisch femer ein Siliciumdioxidsol. Die Zugabe eines Silici- 
umdioxidsols kann zu einem beliebigen Zeitpunkt des vorstehenden Herstellungsvorgangs fur das Ausgangsmaterialge- 
misch, das die Herstellung von Losung A oder A' und der Losungen B und C und das \fermischen der Losung A oder A' 5 
mit den Losungen B und C umfaBt, erfolgen. 

In der Stufe (2) wird das in der vorstehenden Stufe (1) erhaltene Ausgangsmaterialgemisch einer Spruhtrocknung un- 
terworfen. Die Spruhtrocknung des Ausgangsmaterialgemisches kann im allgemeinen durch Zentrifugieren, durch ein 
Zweiphasen-S tromungsdiisen verfahren oder durch ein Hochdruck-Dusenverfahren erfolgen, wodurch man eine getrock- 
nete, teilchenfbrmige Katalysatorvorstufe erhalt. In diesem Fall ist es bevorzugt, Luft, die mit einer elektrischen Heiz- to 
vorrichtung, mit Dampf oder dergl. erwarmt worden ist, als Warmequelle fur den TYocknungsvorgang zu verwenden. 
Vorzugsweise betragt die Temperatur der Spruhtrocknungsvorrichtung am EinlaB des Trocknungsabschnitts 150 bis 
300°C. Die Spruhtrocknung kann alternativ von Hand vorgenommen werden, indem man beispielsweise das Ausgangs- 
materialgemisch auf ein Stahlblech, das auf eine Temperatur von 100 bis 300°C erwarmt worden ist, spriiht. 

In der Stufe (3) wird die in der vorstehenden Stufe (2) erhaltene getrocknete, teilchenformige Katalysatorvorstufe cal- is 
ciniert, wodurch man einen Katalysator erhalt. Der getrocknete, teilchenformige Katalysator wird in einer Atmosphare 
eines Inertgases, wie Stickstoffgas, Argongas oder Heliumgas, das im wesentlichen frei von Sauerstoff ist, und vorzugs- 
weise unter einem Strom eines Inertgases bei einer Temperatur von 500 bis 700°C und insbesondere von 550 bis 650°C 
fur eine Zeitspanne von 0,5 bis 5 Stunden und vorzugsweise von 1 bis 3 Stunden calciniert. 

Die Sauerstoffkonzentration des fur den Calcinierungsvorgang verwendeten inerten Gases betragt im allgemeinen 20 
1000 ppm oder weniger und vorzugsweise 100 ppm oder weniger, gemessen durch Gaschromatographie oder durch ei- 
nen Sauerstoff-Spurenanalysator. 

Fiir die Calcinierung kann man sich eines Ofens, beispielsweise eines Drehofens, eines lunnelofens, eines Muffel- 
ofens und eines Wirbelschicht-Brennofens, bedienen. Die Calcinierung des Katalysators kann wiederholt durchgefuhrt 
werden. 25 

Vor und/oder nach der Calcinierung in Stufe (3) konnen die getrocknete Katalysatorvorstufe und/oder der durch Cal- 
cinierung der getrockneten Katalysatorvorstufe erhaltene Katalysator einer \brcalcinierung oder Nachcalcinierung un- 
terworfen werden. Dies bedeutet, daB vor der Calcinierung in Stufe (3) die in der vorstehenden Stufe (2) erhaltene ge- 
trocknete Katalysatorvorstufe einer Vorcalcinierung in einer Luftatmosphare oder unter einem Luftstrom bei einer Tem- 
peratur von 200 bis 350°C fur eine Zeitspanne von 10 Minuten bis 5 Stunden unterworfen werden kann. Ferner kann 30 
nach der Calcinierung der erhaltene Katalysator einer Nachcalcinierung in einer Luftatmosphare bei einer Temperatur 
von 200 bis 400°C fiir eine Zeitspanne von 5 Minuten bis 5 Stunden unterworfen werden. 

AuBerdem kann nach der Calcinierung der erhaltene Katalysator gemahlen werden. Der erhaltene pulverisierte Oxid- 
katalysator kann einer Recalcinierung in einer Atmosphare eines Inertgases, wie Stickstoffgas, Argongas oder Helium- 
gas, das im wesentlichen frei von Sauerstoff ist, und vorzugsweise unter einem Strom eines Inertgases bei einer Tempe- 35 
ratur von 400 bis 700°C und insbesondere von 500 bis 600°C fur eine Zeitspanne von 0,5 bis 5 Stunden und vorzugs- 
weise von 1 bis 3 Stunden unterworfen werden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Acrylnitril oder Methacrylnitril herstellen, indem man Propan 
oder Isobutan mit Ammoniak und molekuiarem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des erfindungsgemaBen Kata- 
lysators umsetzt. 40 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Bestandteile Propan oder Isobutan und Ammoniak miissen 
keine sehr hohe Reinheit aufweisen, sondern es kann sich um handelsiibliche Qualitaten handeln. 

Zu Beispielen fiir Quelien fur molekularen S auerstoff gehoren Luft, sauerstoffreiche Luft und reiner Sauerstoff. Ferner 
kann eine derartige Quelle fur molekularen Sauerstoff mit Helium, Argon, Stickstoff, Kohlendioxid, Wasserdampf oder 
dergl. verdiinnt werden. 45 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann das fur die Ammonoxidation herangezogene Molverhaltnis von Ammoniak zu 
Propan oder Isobutan im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 1,5 und vorzugsweise von 0,2 bis 1,2 liegen. Durch \fer- 
wendung des erfindungsgemaBen Katalysators kann die Ammonoxidation von Propan oder Isobutan unter Bedingungen 
durchgefuhrt werden, bei denen das Molverhaltnis von Ammoniak zu Propan oder Isobutan auf einem niederen Wert 
liegt, verglichen mit dem Wert, der im Fall eines Verfahrens unter Verwendung des herkommlichen Ammonoxidations- so 
katalysators erforderlich ist. 

Das Molverhaltnis von molekuiarem Sauerstoff zu Propan oder Isobutan, das fur die Ammonoxidation herangezogen 
wird, kann im allgemeinen im Bereich von 0,2 bis 6 und vorzugsweise von 0,4 bis 4 liegen. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Ammonoxidationstemperatur im allgemeinen im Bereich von 350 bis 
600°C und vorzugsweise von 380 bis 470°C. 55 

Ferner liegt im erfindungsgemaBen Verfahren der Ammonoxidationsdruck im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10 
atm und vorzugsweise von atmospharischem Druck bis 3 atm. 

Die Kontaktzeit zwischen den gasformigen Ausgangsmaterialien und dem Katalysator liegt im allgemeinen im Be- 
reich von 0,1 bis 30 sec • g/cm 3 und vorzugsweise von 04 bis 10 sec • g/cm 3 . Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die 
Kontaktzeit wahrend der Ammonoxidation von Propan oder Isobutan gemafi folgender Formel bestimmt: 60 

Kontaktzeit (sec-g/cm 3 ) = 
273 

(W/F) x 60 x x P 65 

(273+T) 
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W das Gewicht (g) des im Reaktor enthaltenen Katalysators bedeutet; 

F die Stromungsgeschwindigkeit (cmVrnin) der gasformigen Ausgangsmateri alien bedeutet [angegeben als Wert unter 
Normaltemperatur und Normaldruck (0°C, 1 atm)]; 
T die Ammonoxidationstemperatur (°C) bedeutet; und 
P den Ammonoxidationsdruck (atm) bedeutet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril durch Ammonoxidation von 
Propan oder Isobutan in der Gasphase kann in einem herkommlichen Reaktor durchgefuhrt werden, beispiels weise in ei- 
nem Festbettreaktor, einem Wirbelschichtreaktor oder einem Bewegtbettreaktor. Bei dem fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren herangezogenen Reaktionsmodus kann es sich entweder um einen Modus mit einmaligem Durchgang oder um ei- 
nen Ruckleitungsmodus handeln. 

Beste Ausfuhrungsform zur Durchfuhrung der Erfindung 

Nachstehend wind die Erfindung ausfuhrlich unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele und \fergleichsbeispiele 
erlautert, wobei diese jedoch nicht als Beschrankung des Schutzumfangs der Erfindung angesehen werden sollen. 

In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen sind die Umwandlung (%) von Propan, die Selekuvitat (%) in 
bezug auf Acrylnitril, die Ausbeute (%) an Acrylnitril und der Ammoniak-Zersetzungsanteil (%), die zur Bewertung der 
Ergebnisse der Ammonoxidation von Propan herangezogen werden, folgendermaBen definiert: 

Umwandlung (%) von Propan = 

(Mol verbrauchtes Propan) 

x 100 

(Mol zugeftihrtes Propan) 

Selektivit&t (%) in bezug auf Acrylnitril = 

(Mol gebildetes Acrylnitril 

x 100 

(Mol verbrauchtes Propan) 

Ausbeute (%) an Acrylnitril = 

(Mol gebildetes Acrylnitril 

= x 100 

(Mol zugeftihrtes Propan) 

Ammoniak-Zersetzungsanteil (%) = 

2 x (Mol zugefuhrter Stickstoff) 

x 100 

(Mol zugeftihrtes Aramoniak) 

Beispiel 1 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel Mo lt0 V 0t 33Nbo,ii Te 0220 n umfaBte, 
wurde auf die nachstehend angegebene Weise hergestellt. 

39,0 g Ammoniumheptamolybdat [(NH4)6Mo70 2 4 * 4H 2 0], 8,53 g Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und 11,16 g 
Tellursaure (H6Te0 6 ) wurden in 160 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelost, wonach auf 30°C ab- 
gekiihlt wurde. Man erhielt eine Losung (Losung A). 

4,25 g Niobsaure (Nb 2 0 5 • nH 2 0) (Nb 2 0 5 -Gehalt: 76,0 Gew.-%) und 8,27 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) wurden in 
50 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelost, wonach auf 30°C abgekuhlt wurde. Man erhielt eine 
Losung (Losung B) In der erhaltenen Losung B betrug das Molverhaltnis von Oxalsaure zu Niob (nachstehend haufig als 
"[H 2 C 2 04:Nb]-Molverhaltnis M bezeichnet) 2,7. 

Die vorstehend erhaltene Losung B wurde zu der vorstehend erhaltenen Losung A gegeben. Das erhaltene Gemisch 
wurde etwa 30 Minuten geruhrt. Man erhielt ein Ausgangsmaterialgemisch. 

Das erhaltene Ausgangsmaterialgemisch wurde spriihgetrocknet, indem man es auf ein auf 140°C erwarmtes, mit Tef- 
lon beschichtetes Eisenblech spriihte. Man erhielt eine getrocknete, teilchenfbrmige Katalysatorvorstufe. 25 g der erhal- 
tenen Katalysatorvorstufe wurden in ein Quarzrohr mit einem Innendurchmesser von 20 mm gefullt und anschUeBend 
bei einer Temperatur von 600°C 2 Stunden unter einem Stickstoffgasstrom mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 
1000 Ncm 3 /min calciniert (Ncm 3 bedeutet das unter normalen Druck- und Temperaturbedingungen, namlich bei 0°C un- 
ter 1 atm, gemessene Volumen in cm 3 ). Man erhielt einen Katalysator. 
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Die Sauerstoffkonzentration des fiir die Calcinierung verwendeten Stickstoffgases wurde durch den Spurensauerstoff- 
Analysator 306WA (hergestellt und vertrieben von der Fa. Teledyne Analytical Instruments, USA) gemessen. Es wurde 
festgestellt, daB die Sauerstoffkonzentration des Stickstoff gases 1 ppm betrug. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist in Tabelle 1 zusammen mit den folgenden Bedingungen fur die Katalysa- 
torherstellung aufgefuhrt: [H 2 C 2 Q4:Nb]-Molverhaltnis und [Ammoniak:Nb]-Molverhaltnis in der Losung B, Trock- 5 
nungsverf ahren fur das Ausgangsmatehalgemisch, Calcinierungsbedingungen und Durchfuhren eines Mahlvorgangs am 
Katalysator oder nicht. 

Rontgenbeugungsmessung 

10 

Ein XRD-Muster fur den vorstehend erhaltenen Katalysator wurde aufgenommen. Dabei wurde der erhaltene Kataly- 
sator unter Verwendung des RontgenbeugungsmeBgerats RAD-HIA (hergestellt und vertrieben von der Fa. Rigaku Cor- 
poration, Japan) auf folgende Weise einer Rontgenbeugungsmessung unterzogen. 

Vorbereitung der Probe 15 

Etwa 0,5 g des Katalysators wurden in einen Achatmorser gegeben und manueil 2 Minuten unter Verwendung eines 
Achatpistilis gemahlen. Das erhaltene Katalysatorpulver wurde gesiebt, wodurch man einen pulverfbrmigen Katalysator 
mit einer TeilchengroBe von 53 urn oder weniger erhielt Der erhaltene pulverformige Katalysator wurde auf einen Pro- 
benhaltertisch zur Aufnahme des XRD-Musters gebracht. Der Tisch wies in seiner Oberflache eine rechtwinklige Aus- 20 
nehmung der folgenden Abmessungen auf: Lange 20 mm, Breite 16 mm und Tiefe 0,2 mm. Der pulverfbrmige Kataly- 
sator in der Ausnehmung wurde unter Verwendung eines flachen Spatels aus rostfreiem Stahl zusammengedruckt, so daB 
die Oberflache des pulverfbrmigen Katalysators eben wurde. 

MeBbedingungen fur das Rontgenbeugungsmuster 25 

Die Aufnahme des Rontgenbeugungsmusters wurde unter folgenden Bedingungen durchgefuhrt. 
Rontgenstrahlenquelle: Cu-Kai + Cu-Ka 2 
Detektor: Szinullationszahler 

fiir den Monochromator verwendeter Einkristall: Graphit 
Rohrenspannung: 30 kV 
Rohrenstrom: 4 0 mA 
Divergenzspalt: 1° 
Streuungsspalt: 1° 
Aufnahmespalt: 0,3 mm 
Abtastgeschwindigkeit: 6°/min 
MeBintervall: 0,02° 
Abtastverfahren: 20/0-Verfahren. 

Die Korrektur des Beugungswinkels (26) wurde durch Kalibration unter Verwendung der mit einem Siliciumpulver 
erhaltenen Rontgenbeugungsdaten durchgefuhrt. Als Glattungsbehandlung wurde sowohl eine Glattung vom 8-Punkt- 
Hochfrequenz-Dampfungstyp als auch eine Glattung vom 24-Punkt-Differentialtyp durchgefuhrt. (Eine Glattung vom 
Hochfrequenz-Amplifikationstyp wurde nicht vorgenommen). 

Das fur den Katalysator von Beispiel 1 erhaltene XRD-Muster ist in Fig. 1 dargestellt. Das in bezug auf die Peaks 1 
und 2 (die bei den Beugungswinkeln (29) von 27,3±0,3° bzw. 28,2±0,3° auftreten) des XRD-Muster bestimmte Intensi- 
tatsverhaltnis ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Prop an 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde eine Ammonoxidation von Propan auf folgende 
Weise durchgefuhrt. 

0,3 g des erhaltenen Katalysators wurden in ein Festbett-Reaktionsrohr mit einem Innendurchmesser von 4 mm ge- 
fullt. In diesem Rohr, das den Katalysator enthielt, wurde eine Ammonoxidation von Propan unter folgenden Bedingun- 
gen durchgefuhrt: Stromungsgeschwindigkeit des gasformigen Ausgangsmaterialgemisches (d. h. gasftrmiges Gemisch 
aus Propan, Ammoniak, molekularem SauerstofT und Helium) 6 Ncm 3 /min, Molverhaltnis [Propan :Ammoni akrmoleku- 
larer Sauerstoff:Helium] im gasrormigen Ausgangsmaterialgemisch 1,0: 1,2 : 3,0 : 14,8, Ammonoxidationstemperatur 
420°C, Ammonoxidationsdruck 1 atm und Kontaktzeit zwischen dem Katalysator und dem gasfbrniigen Ausgangsmate- 
rialgemisch 1,2 sec • g/cm 3 . Das gebildete gasformige Reaktionsgemisch wurde durch on-line-Gaschromatographie ana- 
lysiert. 

Die Ergebnisse fur die vorstehende Ammonoxidation sind in Tabelle 3 zusammengestellt 

Beispiel 2 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

2,0 g des im vorstehenden Beispiel 1 erhaltenen Katalysators wurden in ein Quarzrohr mit einem Innendurchmesser 65 
von 20 ram gefullt und sodann 2 Stunden unter einem Suckstoffgasstrom mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 200 
Ncm 3 /min einer Recalcinierung bei 550°C unterworfen. Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammensetzung des Ka- 
talysators und die Bedingungen fiir die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde die Messung des XRD-Musters im wesentlichen gemafi Beispiel 1 wie- 
derhoit. Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

5 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederhoit. Die Ergebnisse der Bewertung fur die vorstehende Ammonoxidation sind in Tabelle 
10 3 zusammengestellt 

Beispiel 3 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

2,0 g des im vorstehenden Beispiel 1 erhaltenen Katalysators wurden in einen automatischen Achatmorser gegeben 
und einem 40-miniitigen Mahlvorgang unterworfen. 1,5 g des erhaltenen Pulvers wurden in ein Quarzrohr mit einem In- 
nendurchmesser von 20 mm gefullt und sodann 2 Stunden unter einem Stickstoffgasstrom mit einer Stromungsge- 
schwindigkeit von 200 Ncm 3 /min einer Recalcinierung unterworfen. Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammenset- 
zung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde die Messung des XRD-Musters im wesentlichen gemaB Beispiel 1 wie- 
25 derholt. Das erhaltene XRD-Muster ist in Fig. 3 dargestellt. Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Ammonoxidation von Propan 

Es wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von Propan wie in Beispiel 1 wiederhoit, mit der Ausnahme, 
30 daB der vorstehend erhaltene Katalysator (anstelle des in Beispiel 1 erhaltenen Katalysators) verwendet wurde, daB die 
Stromungsgeschwindigkeit des gasformigen Ausgangsmaterialgemisches 10 Ncm 3 /min (anstelle von 6 NcmVmin) be- 
trug und die Kontaktzeit 0,5 sec • g/cra 3 (anstelle von 1,2 sec • g/cm 3 ) betrug. Die Ergebnisse fur die Bewertung der vor- 
• stehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

35 Beispiel 4 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 3 hergestellt, mit der Ausnahme, daB die 
40 Recalcinierung 1 Stunde (anstelle von 2 Stunden) durchgefuhrt wurde. Die Zusammensetzung des Katalysators und die 
Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

45 Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederhoit. Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

50 Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 3 wiederhoit. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Beispiel 5 

55 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel Mo^oVo^Nbo^Teo^On umfafite, 
wurde auf die nachstehend angegebene Weise hergestellt. 
60 78,0 g Ammoniumheptamolybdat [(NROeMovQw * 4H 2 0], 17,06 g Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und 22,3 g 
Tellursaure (HeTeCfe) wurden in 350 g Wasser mit einer Temperatur von 70°C unter Ruhren gelost, und anschlieBend auf 
30°C gekiihlt. Man erhielt eine Losung (Losung A). 

8,5 g Niobsaure (Nb 2 0 5 • nHiO) (Nb 2 0 5 -Gehalt: 76,0Gew.-%) und 16,6 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) wurden in 
1 10 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelost. AnschlieBend wurde auf 30°C abgekuhlt. Man erhielt 
65 eine Losung (Losung B). In der vorstehenden Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 2,8. 

Die vorstehend erhaltene Losung wurde zu der vorstehend erhaltenen Losung A gegeben. Das erhaltene Gemisch 
wurde etwa 30 Minuten geruhrt. Man erhielt ein Ausgangsmaterialgemisch. 

Das erhaltene Ausgangsmaterialgemisch wurde einer Spruhtrocknung unterworfen, indem man es auf ein auf 140°C 
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erwarmtes, mit Teflon beschichtetes Eisenblech spriihte. Man erhielt eine getrocknete, teilchenfbrmige Katalysatorvor- 
stufe. 

AnschlieBend wurde im wesentlichen der gleiche Calcinierungsvorgang wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Aus- 
nahme, daB 3 g der vorstehend erhaltenen Katalysatorvorstufe (anstelle von 25 g der in Beispiel 1 erhaltenen Katalysa- 
torvorstufe) verwendet wurden und daB die Strornungsgeschwindigkeit des Siickstoffgases 330 NcmVmin (anstelle von 
1000 NcnrVmin) betrug. Man erhielt einen Katalysator. 

Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 10 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt 

Ammonoxidation von Propan is 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidauon von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

20 

Beispiel 6 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der Fonnel Mo U oVo33Nb oai Teo t22 O n umfaBte, wurde auf fol- 25 
gende Weise hergestellt 

39,0 g Ammoiuumheptamoiybdat [(NKOeMorO^ ■ 4H 2 0], 8,53 g Ammomummetavanadat (NH4VO3) und 11,16 g 
Tellursaure (H^TeC^) wurden in 160 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelost AnschlieBend wurde 
auf 30°C gekuhlt Man erhielt eine Losung (Losung A). 

4,25 g Niobsaure (N02O5 * nH 2 0) (Nb 2 05-Gehalt: 76,0 Gew.-%) und 7,04 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) wurden in 30 
50 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelost AnschlieBend wurde auf 30°C gekuhlt Man erhielt eine 
Losung (Losung B) In der erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 3,0. 

Die vorstehend erhaltene Losung B wurde zu der vorstehend erhaltenen Losung A gegeben. Das erhaltene Gemisch 
wurde etwa 30 Minuten geriihrt Man erhielt ein Ausgangsmaterialgemisch. 

Das erhaltene Ausgangsmaterialgemisch wurde einer Spriihtrocknung unterworfen, indem man es auf ein auf 140°C 35 
erwarmtes, mit Teflon beschichtetes Eisenblech spriihte. Man erhielt eine getrocknete, teilchenfbrmige Katalysatorvor- 
stufe. 

AnschlieBend wurden 10 g der vorstehend erhaltenen Katalysatorvorstufe im wesentlichen auf die gleiche Weise wie 
in Beispiel 1 calciniert. Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur 
die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 40 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt. Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 45 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 50 
zusammengestellt. 

Beispiel 7 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 55 

1,0 g des im vorstehenden Beispiel 6 erhaltenen Katalysators wurden in eine Porzellanschale gegeben und einer Nach- 
calcinierung bei 320°C fur eine Zeitspanne von 0,3 Stunden in einer Luftatmosphare unterworfen. Man erhielt einen Ka- 
talysator. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Ta- 
belle 1 zusammengestellt. 60 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 65 
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Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt Die Eigebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
5 zusammengestellt. 

Beispiel 8 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

10 

1,0 g des im vorstehenden Beispiel 6 erhaltenen Katalysators wurden in eine Porzellanschale gegeben und einer Nach- 
calcinierung bei 330°C fur eine Zeitspanne von 0,2 Stunden in einer Luftatmosphare unterworfen. Man erhielt einen Ka- 
talysator. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in la- 
belle 1 zusammengestellt. 

15 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt. Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt 

20 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
25 zusammengestellt. 

Beispiel 9 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

30 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, daB vor 
der Calcinierung die Katalysatorvorstufe bei 250°C fur eine Zeitspanne von 1 Stunde in einer Luftatmosphare vorcalci- 
niert wurde. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

35 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

40 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
45 zusammengestellt. 

Beispiel 10 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

50 

Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der Formel Mo lw oV 0 ,33Nbo f iiTeo,22Zro,oo50 n enthielt, wurde 
auf folgende Weise hergestellt 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1, mit der Ausnahme, 
daB nach dem Mischen der Ldsungen A und B das erhaltene Gemisch mit einer durch Dispergieren von 0,29 g Zirconyl- 
55 nitrat [ZrO(NC>3)2 • 2H2O3 in 10,0 g Wasser erhaltenen Dispersion versetzt wurde. Die Zusammensetzung des Katalysa- 
tors und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt 

Rontgenbeugungsmessung 

60 Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

65 Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
zusammengestellt 
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Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, daB 5 
0,61 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) (anstelle von 8,27 g) verwendet wurden. In der erhalienen Losung B betrug das 
[H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 0,2. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des 
Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 10 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt. Das erhaltene XRD-Muster ist in Fig. 4 dargestellt. Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan L5 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

20 

Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der Formel Mo U oVo,33Nb 0> iiTeo f22 O n enthielt, wurde auf fol- 25 
gende Weise hergestellt. 

39,0 g Ammoniumheptamolybdat [(NH 4 ) 6 Mo 7 024 • 4H 2 0], 8,53 g Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und 11,16 g 
Tellursaure (H^TeC^) wurden in 160 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren geldst. AnschlieBend wurde 
auf 30°C gekiihlt. Man erhielt eine Losung (Losung A). 

4,25 g Niobsaure (Nb 2 O s • nH 2 0) (Nb 2 0 5 -Gehalt: 76,0Gew.-%) und 22,9 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) wurden in 30 
50 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren geldsL AnschlieBend wurde auf 30°C gekiihlt. Man erhielt eine 
Losung (Losung B) In der erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 7,5. 

Die vorstehend erhaltene Losung B wurde zu der vorstehend erhaltenen Losung A gegeben. Das erhaltene Gemisch 
wurde etwa 30 Minuten geruhrt Man erhielt ein Ausgangsmaterialgemisch. 

Das erhaltene Ausgangsmaterialgemisch wurde einer Spruhtrocknung unterworfen, indem man es auf ein auf 140°C 35 
erwarmtes, mit Teflon beschichtetes Eisenblech spriihte. Man erhielt eine getrocknete, teilchenformige Katalysatorvor- 
stufe. 

AnschlieBend wurden 10 g der vorstehend erhaltenen Katalysatorvorstufe im wesentlichen auf die gleiche Weise wie 
in Beispiel 1 calciniert. Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur 
die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. w " 40 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt. Im erhaltenen XRD-Muster trat kein Peak bei einem Beugungswinkel (26) von 27,3±0,3° auf. 45 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 50 
zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 3 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 55 

6,0 g der im vorstehenden Vergleichsbeispiel 2 erhaltenen Katalysatorvorstufe wurden in eine Porzellanschale gege- 
ben und 2 Stunden bei 250°C in einer Luftatmosphare vorcalciniert. Man erhielt ein Oxid. 3 g des erhaltenen Oxids wur- 
den in ein Quarzrohr mit einem Innendurchmesser von 20 mm gefiillt und sodann 2 Stunden bei 600°C unter einem 
Stickstoffgasstrom mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 350 NcmVmin calciniert. Man erhielt einen Katalysator. 60 
Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

65 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde ini wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholL Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
5 zusammengestellL 

Vergleichsbeispiel 4 
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

10 

Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der Formel Mo lt0 V 0 ;33Nbo,iiTeo.4oO D enthielt, wurde auf fol- 
gende Weise hergestellL 

39,0 g Ammoniumheptamolybdat [(NH^eMoyO^ ■ 4H 2 0], 8,53 g Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und 20,30 g 
Tellursaure (I^TeOfi) wurden in 160 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren geldsL AnschlieBend wurde 
15 auf 30°C gekuhlt. Man erhielt eine Losung (Losung A). 

4,25 g Niobsaure (Nb 2 0 5 • nH 2 0) (Nb 2 Os-Gehalt: 76,0Gew.-%) und 22,9 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) wurden in 
50 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelosL Man erhielt eine Losung (Losung B). In der erhaltenen 
Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverfaaltnis 7,5. 

Die vorstehend erhaltene Losung B wurde zu der vorstehend erhaltenen Losung A gegeben. Das erhaltene Gemisch 
20 wurde etwa 30 Minuten geruhrt. Man erhielt ein Ausgangsmaterialgemisch. 

Das erhaltene Ausgangsmaterialgemisch wurde einer Spruhtrocknung unterworfen, indem man es auf ein auf 140°C 
erwarmtes, mit Teflon beschichtetes Eisenblech spriihte. Man erhielt eine getrocknete, teilchenformige Katalysatorvor- 
stufe. 

6,0 g der erhaltenen Katalysatorvorstufe wurden in eine Porzellanschale gegeben und 2 Stunden bei 250°C in einer 
25 Luftatmosphare vorcalciniert Man erhielt ein Oxid. 3 g des erhaltenen Oxids wurden in ein Quarzrohr mit einem Innen- 
durchmesser von 20 mm gefullt und sodann 2 Stunden bei 600°C unter einem Stickstoffgasstrom mit einer Stromungs- 
geschwindigkeit von 300 Ncm 3 /min calciniert. Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammensetzung des Katalysators 
und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt 

30 Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholL Das erhaltene XRD-Muster ist in Fig. 5 dargestellt. Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

35 Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholL Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

40 

Vergleichsbeispiel 5 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

45 5,0 g der im vorstehenden Beispiel 1 erhaltenen Katalysatorvorstufe wurden in eine Porzellanschale gegeben und 
1 Stunde bei 380°C in einer Luftatmosphare vorcalcinierL Man erhielt ein Oxid. 2 g des erhaltenen Oxids wurden in ein 
Quarzrohr mit einem Innendurchmesser von 20 mm gefullt und sodann 2 Stunden bei 600°C unter einem Stickstoffgas- 
strom mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 200 NcnrVmin calciniert. Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammen- 
setzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

50 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 

1 wiederholL Das erhaltene XRD-Muster ist in Fig. 6 dargestellt. Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

55 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholL Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
60 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 6 
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

65 

5,0 g der im vorstehenden Beispiel 1 erhaltenen Katalysatorvorstufe wurden in eine Porzellanschale gegeben und 

2 Stunden bei 360°C in einer Luftatmosphare vorcalciniert. Man erhielt ein Oxid. 2 g des erhaltenen Oxids wurden in ein 
Quarzrohr mit einem Innendurchmesser von 20 mm gefullt und sodann 2 Stunden bei 600°C unter einem Stickstoffgas- 
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strom mit einer Strdmungsgeschwindigkeit von 200 NcmVmin calciniert. Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammen- 
setzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Ron tgenbeug ungsmess ung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt. Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
aufgefuhrt. 
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Vergleichsbeispiel 7 15 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

1,0 g des im vorstehenden Beispiel 1 erhaltenen Katalysators wurden in eine Porzellanschale gegeben und 2 Stunden 
bei 450°C in einer Luftatmosphare nachcalcinierL Man erhielt einen Katalysator Die Zusammensetzung des Katalysa- 20 
tors und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 



Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 25 
1 wiederholt. Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Ammonoxidation von Propan 



Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 30 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 8 

35 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 



Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, daB die 
Calcinierung 6 Stunden (anstelle von 2 Stunden) durchgefuhrt wurde. Die Zusammensetzung des Katalysators und die 
Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 40 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 45 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 1 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 3 50 
zusammengestellt. 



Beispiel 11 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 55 

Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein auf einen Siliciumdioxidtrager aufgebrachtes Verbundoxid umfaBte, wobei 
der Siliciumdioxidtrager in einer Menge von 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Verbundoxid und Silici- 
umdioxidtrager vorhanden war, und wobei das Verbundoxid die Formel Moi i0 Vo^3Nbo,iiTeo^20 n aufwies, wurde auf 
folgende Weise hergestellt. 60 

164,31 g Ammoniumheptamolybdat [(NROsMorO^ • 4H 2 0], 36,05 g Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und 
47,15 g Tellursaure (H 6 Te06) wurden in 720 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelost. Man erhielt 
eine Losung (Losung A). 

17,64 g Niobsaure (Nb 2 0 5 • nH 2 0) (Nb20 5 -Gehalt: 76,6 Gew.-%) und 38,45 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 ■ 2H 2 0) wurden in 
170 g Wasser mit einer Temperatur von 60°C unter Ruhren gelost. AnschlieBend wurde auf 30°C gekiihit. Man erhielt 65 
eine Losung (Losung B) In der erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 3,0. 

Die vorstehend erhaltene Losung A wurde mit 300 g eines Siliciumdioxidsols mit einem SiC^-Gehalt von 30 Gew.-% 
unter Ruhren versetzt. Das erhaltene Gemisch wurde sodann auf 30°C gekuhlt, wonach die vorstehend erhaltene Losung 
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B zugegeben wurde. Man erhielt ein Ausgangsmaierialgemisch. 

Das erhaltene Ausgangsmaierialgemisch wurde unter Verwendung einer Spriihtrocknungsvorrichtung vom Zentrifu- 
gationstyp unter folgenden Bedingungen spriihgetrocknet: EinlaBtemperatur der Vorrichtung 240°C und AuslaBtempera- 
tur der Vorrichtung 145°C. Man erhielt eine getrocknete, teilchenformige Katalysatorvorstufe. 

Die erhaltene Katalysatorvorstufe wurde 2 Stunden bei 275°C in einer Luftatmosphare vorcalciniert. 80 g des erhalte- 
nen Oxids wurden in ein Rohr aus rostfreiem Stahl mit einem Innendurchmesser von 1 Zoll gefullt und sodann bei einer 
Temperatur von 600°C 2 Stunden unter einem Stick stoffgasstrom mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 150 
Ncm /min calciniert Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur 
die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Bei spiel 
1 wiederholt Das erhaltene XRD-Muster ist in Fig. 7 abgebildet. Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde eine Ammonoxidation von Propan auf folgende 
Weise durchgefuhrt. 

45 g des erhaltenen Katalysators wurden in einen Wirbelschichtreaktor aus Vycor-Glas mit einem Innendurchmesser 
von 25 mm gefullt. Im Reaktor, der den Katalysator enthielt, wurde eine Ammonoxidation von Propan unter folgenden 
Bedingungen durchgeftthrt: Stromungsgeschwindigkeit des gasformigen Einsatzmaterialgemisches (d. h. gasformiges 
Gemisch aus Propan, Ammoniak, molekularem Sauerstoff und Helium) 350 Ncm 3 /min, Molverhaltnis von [Propan: Am- 
moniak:molekularem Sauerstoff:Helium] im gasformigen Ausgangsmaterialgemisch 1,0 : 1,2 : 3,0 : 12,0, Ammonoxi- 
dalionstemperatur 430°C, Ammonoxidationsdruck 1 atm und Kontaktzeit zwischen dem Katalysator und dem gasformi- 
gen Ausgangsmaterialgemisch 3,0 sec • g/cm 3 . Das gebildete gasfdrmige Reaktionsgemisch wurde durch on-line-Chro- 
matographie analysiert 

Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Beispiel 12 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 11 hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
bei der Herstellung der Losung B 34,60 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) (ansteile von 38,45 g) verwendet wurden. In der 
erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 2,7. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Be- 
dingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 11 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 
4 zusammengestellt 

Beispiel 13 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 11 hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
bei der Herstellung der Losung B 44,85 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) (anstelle von 38,45 g) verwendet wurden. In der 
erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molvernaltnis 3,5. 

Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 11 wiederholt Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 
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4 zusaramengestellL 



Beispiel 14 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 5 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 11 hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
bei der Herstellung der Losung B 160 g Wasser (anstelle von 170 g) verwendet wurden und 6,9 g 25 gew.-%iges waBri- 
ges Ammoniak zugesetzt wurden. In der erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 3,0 und das [Am- 
moniak:Nb]-Molverhaltnis 1,0. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des 10 
Katalysators sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD- Musters wie in Beispiel 15 
1 wiederholt. Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 20 
Propan wie in Beispiel 11 wiederholt. Die Ergebnisse derBewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 
4 zusammengestellt 



Vergleichsbeispiel 9 
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 



25 



Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 11 hergestellt, mit der Ausnahme, dafi 
bei der Herstellung der Losung B 150 g Wasser (anstelle von 170 g) verwendet wurden und 16,6 g 25 gew.-%iges waB- 
riges Ammoniak zugesetzt wurden. In der erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 3,0 und das [Am- 30 
moniak:Nb]-Molverhaltnis 2,4. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedingungen fur die Herstellung des 
Katalysators sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 



Rontgenbeugungsmess ung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt. Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 11 wiederholt. Die Ergebnisse derBewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 
4 zusammengestellt. 



35 



40 



Vergleichsbeispiel 10 45 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 11 hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
bei der Herstellung der Losung B 96,11 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) (anstelle von 38,45 g) verwendet wurden. In der 50 
erhaltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :Nb]-Molverhaltnis 7,5. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Be- 
dingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 



Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt. Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. 



55 



Ammonoxidation von Propan 

60 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 11 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 
4 zusammengestellt. 



65 
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Vergleichsbeispiel 11 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

Ein Katalysator wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 1 hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
bei der Herstellung der Losung B 3,84 g Oxalsaure (H 2 C 2 0 4 • 2H 2 0) (anstelle von 38,45 g) venvendet wurden. In der er- 
haltenen Losung B betrug das [H 2 C 2 0 4 :^]-Molverhaltnis 0,3. Die Zusammensetzung des Katalysators und die Bedin- 
gungen fiir die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 2 zusammengestellt 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 11 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 
4 zusammengestellt 

Vergleichsbeispiel 12 

Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators 

45,0 g des im vorstehenden Beispiel 11 erhaltenen Katalysators wurden in eine Porzellanschale gegeben und 2 S tun- 
den bei 450°C in einer Luftatmosphare nachcalciniert Man erhielt einen Katalysator. Die Zusammensetzung des Kata- 
lysators und die Bedingungen fur die Herstellung des Katalysators sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Rontgenbeugungsmessung 

Am vorstehend erhaltenen Katalysator wurde im wesentlichen die gleiche Messung des XRD-Musters wie in Beispiel 
1 wiederholt Das erhaltene XRD-Muster ist in Fig. 8 dargestellt Das Intensitatsverhaltnis R ist in Tabelle 2 aufgefuhrt 

Ammonoxidation von Propan 

Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurde im wesentlichen die gleiche Ammonoxidation von 
Propan wie in Beispiel 11 wiederholt. Die Ergebnisse der Bewertung der vorstehenden Ammonoxidation sind in Tabelle 
4 zusammengestellt 
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Gewerbliche Verwertbarkeit 

Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Ammonoxidationskatalysators zur Herstellung von Acrylnitril cxier Metha- 
cryinitril aus Propan oder Isobutan lassen sich nicht nur Acrylnitril oder Methacryinitril in hoher Ausbeute herstellen, 
sondem es wird auch die oxidative Zersetzung des als Ausgangsmaterial verwendeten Ammoniaks zu Stickstoff in wirk- 
samer Weise unterdruckt, wodurch sich eine verbesserte Verwertung des als Ausgangsmaterial verwendeten Ammoniaks 
ergibt. 

Patentanspruche 

1. Ammonoxidationskatalysator zur Verwendung bei der Herstellung von Acrylnitril oder Methacryinitril aus Pro- 
pan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase, umfassend ein Verbundoxid der folgenden Formel (1): 

MoLoVpXqNbAOn (1) 

worin: 

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewShltes Element bedeutet; 

Z mindestens ein aus der Gruppe Tantal, Wolfram, Chrom, Titan, Zirkonium, Wismuth, Zinn, Hafnium, Mangan, 
Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Silber, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, 
Indium, Germanium, Blei, Phosphor, Seltene Erdmetalle und Erdalkalimetalle ausgewahltes Element bedeutet; und 
p, q, r, s und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, X, Niob, Z und Sauerstoff in bezug zu Molybdan be- 
deuten, 
wobei 

0,1 < p < 0,6; 
0,01 < q < 0,6; 
0,01 < r < 0,6; 
0 < s < 1; und 

n eine durch die Valenzerfordemisse der ubrigen vorhandenen Elemente festgeiegte Zahl bedeutet, 
wobei das Verbundoxid ein Rontgenbeugungsmuster aufweist, das der folgenden Beziehung (2) genugt: 

0,40 < R < 0,75 (2) 

worin R das durch die folgende Formel (3) definierte Intensitatsverhaltnis bedeutet: 
R=P l /(P l +P 2 ) (3) 

worin Pi und P 2 die Intensitaten des Peaks 1 und des Peaks 2, die bei Beugungswinkeln (20) von 27,3*0,3° bzw. 
28,2±0,3° auftreten, bedeuten. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, wobei R in der Formel (1) die folgende Beziehung erfullt: 
0,43 < R < 0,70. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, der zusatziich einen Siliciumdioxidtrager umfaBt, auf den das Verbundoxid 
aufgebracht ist, wobei der Siliciumdioxidtrager in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Verbundoxids und des SiUciumdioxidtragers vorhanden ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacryinitril, das die Umsetzung von Propan oder Isobutan mit 
Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des Katalysators nach Anspruch 1 umfaBt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei R in der Formel (1) die folgende Beziehung erfullt: 

0,43 < R < 0,70. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei der Katalysator femer einen Siliciumdioxidtrager umfaBt, auf den das 
Verbundoxid aufgebracht ist, wobei der Siliciumdioxidtrager in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Verbundoxids und des Siliciumdioxidtragers, vorhanden ist. 
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